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(57) Abstract 

It is now possible to desulfurize gas having a non negligeable content of carbon dioxide by limiting the production of carbon oxisulfide 
to a very low level by treating said gas with adsorbants comprised of very small cristals of partially calcic zeolite A which are agglomerated 
by low iron clays with reduced acidity and basicity. Such clays may be obtained by phosphatation of montmorillonite, bentonite, attapulgite 
6r kaolin. 

(57) Abre*g* 

II est maintenant possible de dfsulfurer des gaz a teneur non ndgligeable en gaz carbonique en limitant la production d'oxysulfure 
de carbonc a un tres bas niveau en les traitant avec des adsorbants constitu6s de tres petits cristaux de zeolite A partiellement calcique 
agglomdres par des argiles peu riches en fer et a basicite* et acidite* rdduite. De telles argiles peuvent s'obtcnir par phosphatation de 
montmorillonite, de bentonite, d'attapulgite ou de kaolin. 
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AGENTS ZEOLITIQUES DE DESULFURATION ET LEUR APPLICATION AU TRAITEMENT 
DES GAZ CONTENANT DE C02. 

PFSCRIPTION 

^invention a trait aux precedes de desulfuration de gaz d'hydrocarbures et 
aux adsorbants zeolitiques utilisables dans ces precedes. Elle peut etre apphquee 
dans Industrie du petrole, du gaz, de la petrochimie et dans le raffinage du petrole. 

On utilise largement les adsorbants de la categorie des tamis molecula.res 
de type A et X pour purifier des gaz contenant des composes sulfures. Us ont 
.•avantage, decrit par exemp.e dans le brevet sovietique SU 753449, d'avoir une 
bonne capacite dynamique de soufre -et de conduire a des taux e eves de 
purification. Cependant. lorsqu'on les utilise avec des gaz bruts, gaz naturels ou gaz 
associes, de composition : 



15 



q 1 20 a 100% en volume 

C 2 0a20% 

C 3 0 a 25% 

C 4+ 0 a 5% 

20 H 2 S 0,0001 a 0,15% 

C 0 2 1 a 50% (de preference 1 a 1 5%) 

le reste etant constitue par exemple de N 2 , H2, He. 



25 



30 



35 



ils catalysent la reaction : 

C0 2 + H2S ^ COS + H 2 0 

et une grande partie du H 2 S se transforme en oxysulfure de carbone qui n'est pas 
retenu sur I'adsorbant et se retrouve dans les gaz epures. 

Plus precisement, avec les gaz qui contiennent plus de 1 % en volume de 
C0 2 par exemple 2 % et 0.1 % d'H 2 S, un tamis 5A echange a 65-70 % et granule a 
,-aide d'un liant kao.inite genere que.ques 140 a 220 mg/m3 de COS (vo.r le brevet 
fransai8'n'-2.618.085). Pour donner a ce phenomene une dimension pratique, la 
norme admise sur le territoire de la Russie est de 35 a 40 mg/m3. 

La presente invention a pour but de remedier a de tels inconvenients et de 
fournir des adsorbants pour la desulfuration des gaz a haute capacite. a .a fo.s 
efficaces pour eliminer le H 2 S des gaz et a activite catalytique de format.on de COS 
tres limitee, et de fagon plus precise, des adsorbants doues d'une haute capacila 
d-adsorption dynamique de rordre de 2 % en poids. mais avec lesquels le n.veau de 
formation de COS reste limite a 35 mg/m^ maximum. 
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Salon ^invention, on parvian. a ce rasu.tat graca a ru.iUsa.ion da zaoii.e CaA 
don. las microcristaux on. des Mansions approxima.ivannan. oompnsas an. a 1 a. 
2 urn don. .a .aux dachanga an ions Ca2* as. compns an.ra 76 at 90^ 
preL aman, antra 76 a. 66%. e. granulaa au moyan dun M m.nara, 
, ^ina naturalia, do lypa bantonita. xaolinita. montmorillonUa 

taoual liant doit con.anir moins da 0.5 % da far (axpnma an Fa 2 0 3 ) a. una .anaur an 
h hit. 1 0 a 3 4 % axprimaa an phospnala d'alumina ajouta a. do,t avo.r una 
STxpr^e n adZion da NH 3 a 1S0-C) infariaura a 0, mrnola/g, ainsi 
gu una basicifa (axprimaa an adsorp.ion da S0 2 adsorbabla a 150-Q tnfartaura a 

10 °' 15 m Ta?oros«a saoondaira da radsorban. as. una carac.aris.ioua important das 
adsorbants salon I'invantion. Jusqu'a prasan., on n'avait vraiman. pris an compte 
cua Z diffusion dans las microcris.aux da zaolita. Las invan.aurs ont mts an 
I danca .out rin,ara, qu'il y aval, a consider ,a parmaabili.a comma una grandaur 
15 additiva dafinia par la ra.a.ion VD g , - 1/D 2 ♦ 1/Dpor.sac <~ D gr , D*a. Dpor.sac 
son raspacivaman. tas coafficiants da diffusion dans ,a granu.a. dans las 
m^ocristaux a. dans las poras sacondairas ; ils on. varifi* qu'an augmantant la 
"2 d ca poras sacondairas, a, done la parmaabi.ita totala das granulas pour 
so b on dLnuai, la tamps da con.ac, antra radsorba, a, radsorban., =u. an 
nitoran la capacita tfadsorption II s'agi. dun rSsulta. nouvaau. qua confirms 
20 eTa^VdoX us baa. Catta porosi.a saoondaira da fagg.omara as, aslimaa 
d"pZ -adsorption dhaxana a 20'C da 0,16 a 0.95-P/Ps); a„a as, chotsta da 
pXnca comprisa an,ra 0.42 a, 0.55cm3/g. pour das rayons da 
TnTra 10 a, SCO A- (10.10-10 m a 500.10-10 m) . Ella sa ragla par la chotx ,ud,c.aux 
25 ' con^ons da la ,abrica,ion das aggiomaras. paramattas bian connu, , da 
momma du ma.iar, tal qua la choix du liant. I'humidita da la pata. la prasston da v,s 
deTala du malaxaur la ragima da caisson, utilisation daddi.ifs forman das ga 
pa dtc mposifion tnarmiqua lors da la cuisson. par axampla la malassa. I< tb.au da 
matnylana ou das fansioactifs. tals qua la nonylphanol oxya.hylana a 40 OE. an 

30 ^^^^ des a „ sel0 n I— n a una 
influance diracta sur laur activita catalytiqua. Pour diminua, la forma.ton da COS .I 
s, nacassaira dabaissar ,a tanaur an Na+ da la com position - 
,.4 milliaquivalant/g (oa qui corraspend a un .aux dachanga Ca2/ N a+ da lordra da 

" 80 %> ' Las cristaux da tras pa.i.a tailla pauvan, tou.afois subir una dastructuralion 
du fait dun achanga ioniqua aussi poussa a. davaloppar au cours da cette , afapa ,« 
nouvaaux cantras catatytiquas pour ,a formation du COS. Auss, las taux dachanga 
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eleves exiges dans la presente invention peuvent etre realises sans compromettre la 
structure cristalline, a condition de ne retenir que des cristaux dont la taille soit 
limitee en valeur inferieure a 1 pm. Par ailleurs, la formation du COS n'est 
sensiblement reduite que lorsqu'on utilise de petits cristaux, probablement parce 
5 qu'alors, le temps est reduit, pendant lequel le CO2 reste dans les microcristaux. On 
a limite ainsi la taille utile des microcristaux a 1-2 \jm. 

Les argiles contiennent inevitablement des oxydes de fer et d'aluminium qui 
sent actifs dans la reaction de formation de COS. Les ions Fe 2+ et Fe 3+ ont une 
forte tendance a se deplacer et a s'echanger dans le solide avec les cations alcalins 

10 et alcalino-terreux sous I'effet de la temperature: de ce fait, des adsorbants 
initialement inactifs quant a la formation de COS, se mettent a en generer apres 
quelques cycles de regeneration thermique, et ce, d'autant plus que de I'eau est 
formee ou presente a une temperature elevee. L'invention remedie a cet 
inconvenient en ne recourant qu'a des liants a faible teneur en fer libre (teneur 

15 inferieure a 0,5 % exprimee en Fe203). Les inventeurs ont egalement etabli par 
ailleurs que la reaction de formation du COS prend place sur les sites basiques de 
Bronsted. La gamma-alumine possede une acidite et une basicite non negligeables 
(acidite exprimee en adsorption de NH3 de 1,4 a 1,8 mmole/g, basicite exprimee en 
adsorption de SO2 de 0,8 a 1 mmole/g). Ces auteurs proposent de desactiver les 

20 sites actifs de Targile par phosphatation, operation qui se realise de fa^on simple par 
melange de Targile avec une solution aqueuse d*acide ortho- ou metaphosphorique 
a une concentration appropriee. Un exemple de la relation entre I'activite de 
formation du COS et la basicite de Targile est donne dans I'exemple 6. 

L'invention a egalement pour objet Putilisation des adsorbants tels que 

2 5 decrits precedemment dans les procedes de purification de gaz naturels ou gaz 
associes ayant la composition donnee plus haut, lesdits procedes operant sous des 
pressions comprises entre 0,1 et 10 MPa, a des temperatures comprises entre 0 et 
50°C, et avec des vitesses lineaires de 0,01 a 0,2 m/s. 

30 EXEMPLES 

Les exemples suivants feront mieux comprendre Tinvention. 

Exemple 1 

Influence combinee de la taille des cristaux et du taux d'echange 
35 Dans cet exemple, le liant est le kaolin ASP 200 d'Engelhardt, dont la teneur 

en Fe203 est 0,5 % et I'acidite 0,32 mmole NH3/g. Sa passivation a ete realisee en 
la malaxant au mortier avec de I'acide phosphorique a 0,94 %, a raison de 
9 grammes de kaolin pour 1 gramme de solution phosphorique, et en abandonnant 



ISDOCID: <WO 96031 99A1J_> 



WO 96/03199 



4 



PCT/FR94/00932 



,a pa ,e au murissement pendant trois heures a 65'C en etuve. Son apt ude a 
enter da roxysuHure da croone es, mesuree par ,a constant da ,orma,,on da 
roxysulfuradecarboneK(COS)egalea6.10-6mole.kg-Vs-->.Pa- . 

On compare des cristaux industrials oourants. da 1 a 10 pm, a relaxant 
b as taux d-eohanga. a das oris.aux saion ^invention, da 1 a 2 pm *^ «~ 
p,us eleve, agglomeres avao 20 % de liant, quant a leur oonstanta K(COS) en 
10- 6 mole.kg- 1 .s.- 1 .Pa-''. 
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Cris taux 


Industriels 


Se/on I'invention 

77% 


Taux d'echange 
K(COS) 


12,2 


9.5 



resuttats qui maltent en Evidence I'abaissement du taux de COS forme avao les 
adsorbants de I'invention. 
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Sa^tTexempla, on a compare das cristaux da tail.e industna la (1-10 pm) 
agglomeres avac un liant passive ou non quant a leur constants da format.on da 
COS Les rasultats ob.anus temoignen, clairaman. an taveur da agglomerate avac 
le liant passive, 



Cristaux 


Indusi 


riels 


Liant passive 


oui 


non 


Taux d'echange 


72% 


72% 


K(COS) 


6,2 


12,2 



Ua^ortTnt est prepare dans les conditions de .'example 1 sans 
passivation avac des cristaux industriels (1-10 pm). La domaine da var,at,on des 
'eux dachanga des cations N.*-»C^* s'alend de 60,5 a 97%. L'aCvae des 
■cbantillons granules a eta as,im*e d'epres laur constanta da f orma„on de 
25 roxysulfuredacarboneK(COS)axprimeeen10-6mole.kg-rs.-i.Pa- ■ 



Echantillon 


A-0 


A>1 


A-2 


A-3 


A-4 


A-5 


Taux d'echanae (%) 


60,5 


72 


78 


87 


92 


97 


K(COS) 


19,6 


12,2 


8,0 


7.4 


14,6 


16,7 
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Ces resultats montreht que pour que la constante K(COS) ne depasse pas 
10, le taux d'echange dans I'adsorbant doit se situer dans Tintervalle 76-90 % ; on 
prefere un taux d'echange de 78-88 % dans lequel on assure une constante au plus 
egale a 8. 

5 

Exemple 4 

On prepare une serie d'adsorbants avec un taux d'echange de 78 %, qui est 
celui de I'echantillon A-2 de I'exemple precedent, mais en faisant varier la taille des 
microcristaux en jouant, selon des pratiques connues de rhomme du metier, sur 

10 I'apparition spontanee de germes au cours du murissement des gels, ou sur leur 
ensemencement par des quantiti§s controlees de germes. Par exemple, on a obtenu 
les cristaux de 1 a 2 pm de I'operation B-2 par murissement d'un gel de composition 
2 Na20 - AI2O3 - 2 Si02 - 90 H2O pendant 20 heures a I'ambiante suivi d'une 
cristallisation a 100°C pendant 3 heures (on obtient du meme coup une distribution 

15 granulometrique resserree du fait que beaucoup de germes se sont formes au cours 
de la maturation). De meme, les cristaux de Toperation B-4 ont ete obtenus en 
partant d'un gel de meme composition 2 Na20 - AI2O3 - 2 Si02 - 90 H2O, mais 
ensemence, avant cristallisation, d'une quantity suffisante de germes (zeolite 4 A 
finement broyee), de telle fa?on que la taille des cristaux finals soit comprise entre 3 

20 et 4 pm. 

Les resultats sont consignes dans le tableau ci-dessous. Comme 
precedemment, fa constante de formation de I'oxysulfure de carbone K(qqS) es * 
exprimee en (10" 6 mole. kg" 1 . s.* 1 . Pa' 1 ). 



Echantillon 


A-2 


B-0 


B-2 


B-3 


B-4 


B-5 


Taiiles (|jm) 


1-10 


0-2 


1-2 


2-4 


3-4 


4-6 


K (CC>§) 


8,0 


12,2 


3,1 


8,6 


8.4 


21,9 



25 

Ces resultats font ressortir qu'une repartition etroite et une petite taille des 
microcristaux sont preferables. La taille optimale se situe entre 1 et 2 pm. 

Exemple 5 

30 On prepare une serie d'adsorbants a base de I'echantillon B-2 de I'exemple 

precedent, par granulation de la poudre de zeolite avec des argiles kaoliniques 
provenant de divers gisements de la CEI et se caracterisant par des teneurs en fer 
variees. La teneur en argile a ete fixee a 20 % dans tous les cas. Les resultats 
figurent au tableau ci-apres, ou Ton a porte la teneur en poids % du fer present sous 
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forme de Fe2* ef ^ dans I'argile e. exprime en Fe 2 0 3 %. et la cons.an.e de 
formation de foxysulfure de carbone K, C 0S) en 10-6 m ole.kg"V S . i.Pa ■ 



Echantillon 


C-0 


C-1 


C-2 


C-3 


FepCh % dans I'argile 


0,1 


0,44 


1,2 


3,9 


— 


2,6 


3,2 


10,2 


33,0 
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Si^sleTessai, la variable exploree est racidite-basioite aelon Bronsfed du 
liant de I' adsorbent. A cet effet. on prepare la serie tfeohantillons 0-1 a M a parttr 
ae e hanfillon C-1 emprunte a i'exemple precedent, dans levels e>an, est 
addition™ a raison de 5 % en poids oompte sur le produ,, ftnal de Y -Al 2 0 3 ou * 
AHO, d'acidite e, de basioite variees. Lacidife es, mesuree par adsorption 
d'ammoniao a 150'C et la basioite par adsorption de dioxyde de soufre a oette 
memeZ erafure. Ces grandeurs son, mesurees a ,a baiance de McBa,a Pou 
oT les echantilions son, tou, d'abord pedes a 400'C sous v,de jusqua po.ds 
onstanL fadsorption d'ammoniac ou de dioxyde de soufre es, effeCuee . 
temperature ambiante e, sous une pression de 5-10 mm de meroure (0£1_3 kPa£ 
puis on evacue fexces d'adsorbat. L'ecbantillon ainsi traite es, alors parte a 50 C 
sous vide pendant une heure : la parte de poids enregistree et expr.mee ^ en 
mmimoles dammoniac ou de dioxyde de soufre par gramme d'adsorbat mesura 
racidite ou la basioite. Les resultats son, presentes sur le tableau o,-apres. 



Echantillon 


C-1 


0.1 ' 


D-2 


D-3 


Acidite NH^ (mmole/g) 


0,35 


0,11 


0,46 


1.1 


Basicite SO? (mmole/g) 


0,28 


0,08 


0,15 


0,78 


1!<(CQS) 


3,2 


1,8 


2,9 


55.0 
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Cinq kilogrammes de ohaoun de divers echanfiltons on, e,e charges dans 
one inflation pilote don, ,'adsorbeur avai, un diame.re de 50 mm e, ou la hauteur 
du li, d'adsorbant efait d'environ 3 m. Le gaz naturel enlran, comporta,, 2 /. da CO* 
* % d'efhane, 0.03 % de propane, 0,08 % de H 2 S, la reste e,an, du mefhane, le 
po n , de rosee e,ai, de -65-C a .a pression normale ; le debit e,a„ de 18 nrtft a 
pression de 55 bars, la temperature de 40-C. Pour cela. on a prepare en plus 
grande quantite 
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- un echantillon A-2 comme celui de Texemple 3 ; 

- un echantillon B-2 comme celui de 1'exemple 4; 

- un echantillon C-1 comme celui de I'exemple 5; 

- des echantillons E-1, E-2 et E-3 a porosite secondaire variable, a partir de 
cristaux echanges a 88 % et de liant passive ainsi qu'il est explique dans 
I'exemple 1, la variation du volume des pores etant obtenue en ajoutant au liant des 
quantites variables de solution de melasse ou de bleu de methylene comme agent 
porogene. 

A titre comparatif, up essai a ete effectue avec un echantillon A qui est un 
produit selon Tart anterieur (brevet franpais n°2.277.798). 

La caracteristique mesuree est la teneur du gaz de sortie en COS et en 

H 2 S. 

Les resultats sont consignes ci-apres. 



Echantillons 


A 


A-2 


B-2 


C-1 


E-1 


E-2 


E-3 


Cristaux (urn) 


1-10 


1-10 


1-2 


1-2 


1-2 


1-2 


1-2 


Taux d'echange % 


72 


78 


78 


78 


88 


88 


88 


Fe 2 0 3 % 


0,81 


0,81 


0.81 


0,44 


0,44 


0.5 


0,5 


Basicite (mmole/g) 


0,21 


0,21 


0,21 


0,28 


0.09 


0,11 


0.11 


Pores (cm3/g) 


0,26 


0,26 


0.36 


0,41 


0.55 


0.49 I 


0,44 


Capacite H2S, % 


2,2 


1,8 


2.35 


2,3 


3.1 


2,8 


2.7 


COS sortant mg/m 3 


215 


175 


165 


58 


18 


26 


30 
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Ces resultats confirment la pertinence du choix des parametres de 
I'adsorbant quant a la capacite d'adsorption du H2S et la minimisation du taux de 
COS sortant 



NSDOCID: <WO 96031 99A1 J_> 



WO 96/03199 



PCT/FR94/00932 

8 



fer exp-ime en Fe 2 0 3 . donu expnmee en o.oxyde 

*»■ '» °iretwetu re a0, 5mm o te(g . 
adsotbabie a 150 C. esti 

,„„ ,a revendica.ion 1. oaracterise an oe que 
2. Adsorban, se on la rev* de granule . 

secondares oocupan, en.,e 0.42 0. ^ ^ 

. , ne i 2e t3 caracterise en ce que e 
25 precedes de pun ^ & 1QQ 0/o en v0 | U me 



• w 

20 a 100% en volume 

c 1 0 a 20 % 

C3 0325% 

*t 0.0001 a 0,1 5% 



3 0 H2S A 50 o/ 0 (de preference 1 a 15/o) 

, nde radiant seion «a revocation 5 dans ies procedes d 
6 . util.sat.on de lads° g ^ ^ ^ 

purification de gaz operant dans '^.^^ 



35 r- 

. Pression . 

. , a 0 a 50 ^ 

- Temperature 

. Vitesse lineaire 0,0la0,2m/s 
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